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論文内容の要旨
層状物質 TiCl 3 は 217Kで構造相転移を起こすのではないかという事が実験的に示唆されている。
そこで相転移の機構として excited band Jahn-Teller 効果を提唱し，どのような格子変形が起こり
うるかを電子帯構造との関連において理論的に明らかにする。 CI ， Ti , Cl の三層をとり出し準二次元
系の 3dεband を tight- binding 近似で計算する。高温相では，八面体位置を占める Ti イオンが蜂
の巣格子を形成する構造を反映して分散のない平らな， 1 重， 2 重， 2 重， 1 重の band を得た。バ
ンド幅の無い事は，各 band に対する Wannier 関数を求めて議論される。次に単位胞を変えない格
子変形を考えると， dε 軌道と Cl イオンの 3 p 軌道の直交性の破れによって， 高温相で得られた各
band は分散を持つようになり，又縮退していた band も分裂する。 従つである変位の大きさ以上で
band が重なり，フェルミ準位の低下に伴う電子系のエネルギー低下が見られる。 電子系と格子系を
併せた全エネルギーを 3 種類の歪んだ構造で比べ antidimerization type が最も安定である事がわか
った。有限温度における結合系に対して，平均場近似を用いて chemica 1 potentia 1 と変位の大きさ
を決める self-consistent な条件式が導かれる。それを用いて，変位の温度変化及び 2 次転移の転移
温度を計算する。次に，転移点上下における帯磁率を各相でのバンド構造をもとにして計算する。最
後に超格子構造の可能性等について議論する。
論文の審査結果の要旨
層状構造をもっ TiC1 3 の結晶は 217Kで相転移を起すことが知られている。この結品は電子構造に
ハ可
U
??qδ 
ついては 2 次元系と見なすことができる。格子変形に伴う Ti イオンの d 電子構造の変化が相転移を
指き起すとするモデルにもとづき，申請者は“強く束縛された電子の近似"を用いて，詳しい電子帯
の計算を行った。
変形がない場合，巾が零の 4 個の d 電子帯について，比較的小さい変形に対して巾が拡がり，電子
帯の重なりが起ることを示し，格子変形の弾性エネルギーをも考慮して，いくつかの可能な変形の中，
“ antidimerization" と呼ぶ， Ti イオンの蜂の巣格子が変形して 1 次元鎖の形成に近づくようなも
のがもっとも安定であることを見出した。変形の大きさを温度の関数として定め，転移が 2 次である
ことを示し，またスピン帯磁率の計算も行った。これらの結果と現在知られている実験事実とは定性
的，半定量的な一致を示している。以上この論文は，高温で絶縁体，低温で金属状態になるという，
と電子帯 Jahn-T e ller 効果"の新しい型のモデルについて種々の興味ある重要な知見を与えるもの
で，学位論文として価値あるものと認められる。
-400-
